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Restiimen

La gran variedad de polimeros disponibles asi como la
posibilidad de su disefio, los convierten en materiales
interesantes para diversas aplicaciones. Una de las propiedades
que viene adquiriendo una mayor atencion es su capacidad de
capturar iones metéalicos presentes en medios acuosos. El
presente articulo describe en forma general dos metodologias,
una homogénea y otra heterogénea, para la recuperacion de
iones metalicos que tienen importancia por sus efectos nocivos
al medio ambiente. El sistema homogéneo utiliza polimeros
solubles en agua que contienen grupos ligandos, poli-
quelatogenos (retencion en fase liquida asistida por polimeros,
RFLP), mientras que el heterogéneo emplea resinas insolubles
en agua y solventes organicos comunes, y se utiliza los métodos
Batch y en Columna.
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Introduccion

Los materiales poliméricos son de creciente interés por la
potencialidad que representan para recuperar iones metalicos
desde soluciones acuosas. Por otro lado, es un desafio poder
reducir, sino eliminar la presencia de iones metélicos que son
nocivos para el medio ambiente'?2, Los polimeros pueden ser
de origen natural como la celulosa, quitina, almidén o bien
sintéticos tales como poli(acrilamida), poli(acido acrilico),
poli(etilenimina), poli(dcido 4-estirensulfénico), poli(4-vinil
piridina). Los dtomos coordinantes méas comunes presentes en
una cadena de polimero, ya sea en la cadena central o lateral,
son: nitrogeno, oxigeno, fosforo y azufre. Para aquellos
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polimeros en que el proceso de interaccién polimero-ion
metélico involucra un proceso de intercambio iénico, el grupo
mds comun es el de amonio cuaternario.

Los polimeros pueden ser insolubles en agua y solventes
organicos, que corresponden a matrices macromoleculares
entrecruzadas, esto es las denominados resinas, o también
polimeros solubles en agua con grupos quelantes, deno-
minados, poliquelatégenos.

Las propiedades complejantes de una funcidn ligante estan
determinadas por una variedad de caracteristicas estructurales
del entorno del soporte polimérico como la naturaleza de la
cadena principal, naturaleza del agente entrecruzador, grado
de entrecruzamiento, separacién de la funcion ligante de la
cadena principal y ademéas deben poseer una estructura que
permita la adecuada difusion del(los) idn(es) hacia el sitio de
intercambio o coordinacion, fenémeno que depende de la
extension del grado de hinchamiento, solvatacion, del tamano
del poro efectivo, del volumen del poro y de la estabilidad
quimica y mecanica de las resinas en las condiciones
particulares de trabajo®? . La investigacion de la relacion de

" todos estos factores con la reactividad de los grupos funcionales

unidos a la cadena principal, forman la base de los polimeros
funcionales®2,

Con respecto a lo anterior, si bien es cierto las caracteristicas
de una resina pueden variar desde un gel blando a un material
muy duro, al menos las siguientes cuatro propiedades son
deseables para estos materiales: a) alta selectividad, b) alta
fuerza mecanica, ¢) cinética rapida y d) resistencia a nivel de
particulas®®.

Desafortunadamente las dos dltimas propiedades son
competitivas, esto es un gel tiene una cinética rapida, con lo
cual se logra rapidamente el equilibrio ligando-ion metélico,
pero su resistencia a nivel de particula es muy débil, lo cual
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hace imposible su aplicaciéon, por ejemplo en método en
columna. Por otro lado, las resinas con alta resistencia de
particulas tienen una cinética muy lenta. De alli que se debe
lograr un compromiso entre ambas propiedades.

Hay dos tipos principales de procesos juegan un rol
importante en la extracciéon de iones metdlicos: procesos
liquido-liquido y procesos sélido-liquido.

En este articulo se entregaran antecedentes generales sobre
los procesos sélido-liquido, en el cual se utilizan resinas y del
proceso en fase homogénea de retencién en fase liquida asistida
por polimeros (RFLP) en el cual se utiliza polimeros solubles
en agua denominados poliquelatégenos en combinacion con
membranas de ultrafiltracién.

Los iones metalicos mds estudiados por su impacto en el
medio ambiente son Hg(ll), Cd(ll), Zn(l1), Pb(Ih), Cr(In, Al(Il),
entre otros.

Materiales Poliméricos Extractantes de Metales
Polimeros insolubles en agua, resinas

Los polimeros insolubles (resinas) son aquellos polimeros
que no son solubles en agua ni en solventes organicos comunes,
esto se debe a su estructura polimérica entrecruzada. Para
obtener una red tridimensional del polimero se usan especies
entrecruzantes que contienen dos dobles enlaces, las cuales
se incorporan en el proceso de sintesis, algunas de estas son,
1,4-divinilbenceno, N,N’-metilen-bis-acrilamida, dependiendo
de las propiedades de solubilidad de los monémeros.

La magnitud de la union entrecruzada depende de las
proporciones usadas de los diferentes monémeros en las etapas
de polimerizacién. Los rangos practicos de los agentes de
entrecruzamiento estan entre 4 mol% y 16 mol%. Resinas con
pocas uniones entrecruzadas tienden a ser muy hidrofilicas y
cambian de dimension marcadamente, dependiendo de cuales
iones estan siendo unidos.

Entre las resinas destacan aquellas de intercambio i6nico
que se caracterizan por la presencia en su estructura de grupos
que contienen una funcion &acida, sulfénica o carboxilica, tipo
-SO,H 0 -CO,H, capaces de fijar cationes minerales u organicos
y de intercambiarlos entre si, o por el ion hidrégeno H".
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En los procesos de extraccion mediante el uso de resinas
de iones metalicos desde una solucién acuosa, en general, se
utilizan dos métodos, uno discontinuo, Batch, y otro continuo
en columna. Este daltimo si bien tiene mayores requerimientos
de la resina como un adecuado tamaio de grano, estabilidad
quimica y grado de hinchamiento, es el que permite la
utilizacion a nivel industrial de las resinas para el tratamiento
de aguas o de residuos contaminantes con iones metalicos.

En la mayoria de los casos el ion metalico que se requiere
recuperar existe en muy bajas concentraciones junto con otros
iones. Por ello, es importante obtener resinas altamente
selectivas para un respectivo ion. Una técnica que se ocupa
a menudo para recuperar iones metalicos desde solucion acuosa
es la extraccion por solvente que utiliza compuestos extractantes
organofilicos liquidos, normalmente disueltos en solventes
orgénicos que luego son contactados con la solucién acuosa
que contiene los iones metalicos. En esta técnica el(los) ion(es)
metélico(s) es(son) extraido(s) mediante intercambio iénico o
mecanismo de coordinacion®3?, sin embargo, la gran pérdida
de solvente puede ser una desventaja significativa. Por lo tanto
las resinas de intercambio i6nico o quelantes ofrecen una
alternativa ideal con respecto a la extraccién liquido-liquido
debido a su estabilidad a largo plazo y facilidad de un continuo
funcionamiento.

La mayoria de los estudios de resinas quelantes o de
intercambio iénico estan relacionados con la adsorcién de
ciertos iones metalicos especificos desde una solucién acuosa
en un rango de pH 1-10 *. Los primeros estudios de interaccion
de polimeros con iones metalicos, se han realizado con resinas
de intercambio i6nico. En este contexto, diversos autores han
informado la sintesis de una amplia variedad de polimeros
capaces de retener diferentes iones metalicos.

Bartulin y col.?** y posteriormente Rivas y col.?¢3?
sintetizaron e hicieron un estudio sistematico de caracterizacion,
retencién en funcion del pH, cinética, capacidad maxima de
retencién y obtencién de pardmetros termodindmicos de
diversas resinas como poli(etilenimina), poli(acrilamida) y sus
derivados, poli(4-vinilpiridina) y sus respectivos copolimeros.
Los iones metdlicos estudiados han sido: Fe(ll), Fe(llt), Cu(ll),
UV, Pb(, Hgdl), Zndl), Cr(lh) y Cd(h), encontrandose que
las resinas derivadas de 4-vinilpiridina y etilenimina presentan
una alta retencion para los iones U(VI) y Cu(ll).

Por su parte, Egawa y col.**# obtuvieron resinas con grupos
amino y mercapto, estudiando su comportamiento frente a



iones como: Cu(ll), Co(ll), Ni(Hl), Cd{I), Hg(l), Aglll), Pb(ll),
Zn(ll), Pb(lh, Zn(ll) y Ca(ll), a diferentes valores de pH vy
temperatura.

Jese y col.*** han realizado estudios de retencién de Cu(ll),
Cr(lIl), Mn(), Pb(l) y Cd(Il) variando la cantidad de
entrecruzador en la resina, ademas han realizado estudios de
ciclos y temperatura.

Mathew y col.*+" han realizado estudios de retencién para
Ga(li, In(in, Bill), Sn(V), Lallin, Y, Cr(ll, TidV), V(V) y
Be(l!) usando resinas de epoxi-taninos, para investigar el efecto
del pH en la retencion, efecto del eluyente, efecto del volumen
en la alimentacion de la columna, y estudio de la interferencia
de otros iones presentes en la solucion.

Uno de los polimeros mas estudiados ha sido la poli(4-
vinilpiridina), P(4-VPi) y los derivados de ésta. Un ejemplo de
ello es la resina poli(acido 2-acrilamido-2-metil-1-propanc
sulfénico-co-4-vinilpiridina), P(APSA-co-VPi), que presenta una
alta eficiencia y selectividad para iones Hg(ll) *.

Los resultados de retencién por la resina P(APSA-co-VPi)
muestran una disminucion considerable de la retenciéon en
presencia de los grupos piridinicos, a pH 5 de los iones Cu(ll),
Cd(in, Cr(MN), Pb(l) y Zn(ll), en cambio a pH 2 la retencion de
Hg(il) es de un 99%.

Los dtomos de nitrégeno en medio acido estan protonados,
particularmente a pH entre 1-2. El anién NO, proviene del
écido usado para ajustar el pH de las soluciones (HNO,).

El que la retencién de Hg(ll) sea alta en comparacion con
los otros iones metalicos (99%) se debe posiblemente a que
para este i6n existe un proceso de intercambio i6nico con los
grupos piridinicos protonados debido a la formacién de
[Hg(NO) J.»

‘La.resina P(APSA-co-VPi) presenta ya a los 5 minutos de
contacto una retencion del 99% de Hg(ll), lo cual reduce los
costos en tiempo a nivel industrial, ya que presenta una cinética
rapida de retencion considerando que la reaccion ocurre en
fase heterogénea. La capacidad maxima de retencién
determinada luego de tres contactos resina-solucién de iones
Hg(ll) es de 0,76 meq por gramo de resina.

La Figura 1 muestra la capacidad de retencion y de elucion
en HCIO, 1M mediante el método columna. Esta resina luego

de cuatro contactos ha perdido menos de un 20% de su
capacidad de retencion lo que se considera adecuada.
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Figura 1. Ciclos de carga (C) y de descarga (D) de lones Hg (I) de la
resina P(APSA-co-VPi). Método columna.

Polimeros solubles en agua, poliquelatogenos

Los polimeros sintéticos solubles en agua son de gran interés
en areas tales como: descontaminacién ambiental y quelacién
de iones metalicos, ya que son capaces de retener una serie
de metales que causan dafios a la salud debido a su elevada
toxicidad®.

Los polimeros solubles en agua con capacidad para coordinar
iones metalicos se denominan poliquelatégenos. Se han
realizado estudios en ésta area, particularmente en la sintesis
y las propiedades de estos polimeros solubles que contienen
grupos o atomos ligandos y grupos coordinantes®®®, Las rutas
de sintesis mas comunes para la obtencion de este tipo de
matrices poliméricas es la via radicalaria y la reaccién polimero-
analogo, mediante la cual es posible incorporar uno o mas
grupos funcionales ligandos a la cadena macromolecular.

En general, hay tres aspectos que deben cumplir estos
polimeros quelantes solubles en agua:

a) Suficiente capacidad solubilizante en agua de los polimeros.

b) Gran nimero de grupos funcionales del agente complejante,
para logar una alta capacidad.

¢ Un alto peso molecular, que permita una separacion facil
mediante métodos usuales del i6n metélico no unido al
polimero.
La solubilidad en agua es una consecuencia del alto

contenido de grupos hidrofilicos, tales como: amino, hidroxilos,
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piridina, acido carboxilicos, amida, 4cido fosfénico y 4cido
sulfénico, que son los grupos funcionales mas estudiados.

Los poliquelatégenos son homo- o copolimeros obtenidos
fundamentalmente por via radicalaria. Los copolimeros otorgan
la versatilidad de variar las propiedades quimicas v fisicas de
los polimeros como también variar la eficiencia y/o la
selectividad de la retencion de los iones metélicos. De alli la
importancia de determinar la composicion copolimérica la
cual se realiza generalmente mediante analisis espectroscépico.

En general, para esta técnica RFLP se utilizan polimeros
con masas molares mayores a 10.000 Daltons.

Técnica de Retencion en Fase Liquida asistida por
Polimeros (RFLP)

‘Con el objeto de incrementar la eficiencia de estos polimeros
funcionales solubles en agua, poliquelatégenos, se utilizan en
combinacién con membranas de ultrafiltracién. Esta técnica se
denomina Retencion en fase liquida asistida por polimeros
(RFLP), la cual fue aprobada como tal en 1994 por la
International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPACS3.

La técnica RFLP utiliza soluciones de poliquelatégenos en
combinacion con membranas de filtracion de distintos limites
de exclusion de pesos moleculares en las cuales se puede
conseguir una mayor eficiencia en la separacién de iones
metalicos. Los iones metalicos que presentan una alta
interaccion con el polimero permanecen retenidos por éste en
la celda, mientras que los otros iones son eluidos a través de
la membrana de ultrafiltracion.

Esta técnica de ultrafiltracion se basa en la separacion de
acuerdo al tamafo molecular, esto es, la separacién de
moléculas de mayor tamafio como los polimeros, copolimeros,
como también de los complejos polimero-metal, de aquellas
especies de bajo peso molecular como los iones metalicos
que no han formado complejos con los poliquelatégenos.
Para esta separacion se emplean membranas de porosidad
conocida, la cual viene instalada en una celda de ultrafiltracién
que esta cerrada herméticamente y conectada a un depo6sito
(reservorio) y a una fuente de presién (ver Figura 2).

Dentro de la celda y por sobre la membrana de ultra-

filtracion, se deposita una solucion del polimero o copolimero,
la cual con ayuda de la fuente de presion (N,) y de un liquido
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Figura 2. Instrumental utilizado en la técnica de ultrafiltracion. 1
Celda, 2 Membrana, 3 Agitador Magnético, 4 Fuente de presion (N),
5 Selector y 6 Reservorio.

colocado en el reservorio, se crea un flujo de liguido que pasa
a través de la celda. Los solutos que son de menor tamafo que
el del poro de la membrana pasaran a través de ella, mientras
que los que son de mayor tamafio quedardn retenidos en el
interior de la celda (ver Figura 3).

Figura 3. Proceso de ultrafiltracion.

Esta técnica ademas se utiliza para fraccionar polimeros
solubles en agua, poliquelatégenos, los cuales se disuelven en
agua hasta obtener una concentracion de 0,5% (que es lo que
acepta la membrana). Luego se pasan por las membranas de
ultrafiltracién de distinto limites de exclusién de masa molecular
{en un rango de 3000 a 300.000 D) para obtener diferentes
rangos de pesos moleculares. Estas soluciones que contienen
el polimero se preconcentran y luego se liofilizan. Las
membranas mas utilizadas para la ultrafiltracion corresponden
a aquellas con limites de exclusién de pesos moleculares
>100.000 D, >10.000 D < 100.000 Dy >3.000 D <
10.000 D.
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Figura 4. Perfiles de retencién para poli(etilenimina) fraccion > 100.000 D, a pH 3
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Esquema 1. Posible mecanismo de interaccién polimero-ion
metaldlico para a) grupo carboxilato (formacién de complejo)) b)
grupo sulfonato (interaccion electrostdtica) y ¢) grupo amina.

La versatilidad de esta técnica es muy amplia, ya que permite
el estudio de las interacciones entre los polimeros y los
diferentes iones metalicos. Este proceso se realiza colocando
en la celda de ultrafiltracion una solucion del polimero
previamente fraccionado en conjunto con los iones metalicos
a estudiar. Posteriormente, se ultrafiltra la solucién, eluyendo
con agua al pH que se esta realizando el contacto, vale decir,
1, 3, 5 0 7 (método de lavado). Cada uno de los iones metalicos
que interactGen con el polimero quedara retenido en la celda,
mientras que los que no lo hagan pasardn a través de la
membrana al ultrafiltrado.

Para cuantificar la interaccién entre el poliquelatégeno vy el
ion metalico, se determinan los perfiles de retencion (%R) vs.
el factor de filtracién (Z). Este Gitimo se define como la relacion
entre el volumen en el filtrado (V) y el volumen en la celda (V).

Uno de los poliquelatégenos mas estudiados es la
poli(etilenimina) (PEl) ramificada que es un polimero
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Figura 5. Propiedades de retencion de iones metdlicos de (a)
poli(dcido estireno sulfénico-co-dcido maleico) sal sédica. P(ASS-co-
AM) 3:1, (b) polifacido estireno sulfonico-co-acido maleico) sal
sédica, P(ASS-co-AM) 1:1 'y (c) politécido acrilico-co-dcido maleico)
sal sédica, PIAA-co-AM) 1:1 a Z=10 y diferentes pH.



heterocadena mas simple que contiene grupos aminos
primarios, secundarios y terciarios. La Figura 4 muestra los
perfiles de retenciéon de este poliquelatégeno a distintos pH.
Los grupos amino presentan una alta afinidad para los iones
metalicos Cu(lly, Cdl), Zn(lh), Ni(ll), a pH 5 y de AKI) a pH
3. A medida que aumenta el pH, los grupos aminos se van
deprotonando, de manera que el par de electrones del atomo
de nitrégeno queda maés disponible para coordinar con los
iones metalicos a diferencia de un pH muy 4cido en el cual
el ion metdlico debe competir con el protén. El mecanismo
de interaccién amino-ion metalico mas aceptado se muestra
en el Esquema 1.

Otros grupos funcionales importantes son los acido
carboxilico y acido sulfénico. Ambos grupos, un acido  débil
y el otro acido fuerte es posible tenerlos en la estructura de
un polimero a través de una reaccion de copolimerizacion. La
Figura 5 muestra las propiedades de retencion de iones
metélicos de estos tipos de copolimeros, en que se observa los
distintos comportamientos de retencién de ambos grupos
funcionales dependiendo de la acidez del medio. Se sugiere
que en el caso del 4cido carboxilico, predomina la formacién
de complejos y de alli la mayor dependencia con el pH, ya
que es necesario una adecuada concentracién de grupos
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carhoxilatos para la formacion de complejos polimero-ion
metalico, ya que a pH mas acidos hay competencia de los
protones con los iones metalicos. A diferencia de los grupos
carboxilatos, con los grupos sulfonato predomina la interacion
de tipo electrostatica con los iones metalicos y de alii la menor
dependencia con el pH (ver Esquema 1).

En resumen, se han descrito en forma general dos métodos
versatiles para la recuperacién de iones metalicos,
especialmente de aquetlos con impacto en el medio ambiente,
desde una solucion acuosa, uno homogéneo con la utilizacion
de polimeros solubles en agua con grupos ligandos,
poliquelatégenos, (retencion en fase liquida asistida por
polimeros, RFLP) y el otro heterogéneo mediante el uso de
polimeros insolubles en agua y solventes organicos comunes,

resinas para lo cual se utilizan los métodos Batch y en

Columna.
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